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© Melange amorphe comprenant d'une part un poiyamide semi-aromatique amorphe derivant au 
moins d'alkylpentamethylenediamine et d'acide(s) dicarboxylique(s) aromatique(s) et d'autre part 
un poiyamide semi-cristallin de type nylon derivant d'hexamethylenediamine, d'acide adipique 
et/ou d'epsilon-caprolactame et leur procede de preparation. 

© La presente invention conceme des melanges poiymeres monophasiques et amorphes, utilisables notam- 
ment pour realiser des articles conformes par moulages. 

Selon IMnvention, lesdits melanges comprennent (i) un poiyamide semi-aromatique amorphe obtenu a partir 
de methyl-2 pentamethylenediamine-1 ,5, prise seule ou en melange avec de l'ethyi-2 tetramethylenediamine-1 ,4, 
et d'acide isophtalique, pris seul ou en melange avec de I'acide terephtalique, et (2i) un poiyamide semi-cristallin 
de type nylon choisi dans le groupe forme par le nylon 6,6. le nylon 6, les melanges de ces poiymeres et les 
copolymeres obtenus a partir des monomeres conduisant a ces nylons, la quantite du poiyamide semi-cristallin 
de type nylon (2i) representant au plus 40 % du poids de I'ensemble poiyamide semi-aromatique (i) + 
poiyamide semi-cristailin (2i). - 

Avec de pareils melanges, on peut ameliorer les proprietes de resilience, a des temperatures allant de la 
temperature ambiante a -25* C, du poiyamide semi-aromatique. 
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MELANGE AMORPHE COMPRENANT D'UNE PART UN POLY AMIDE SEMl-AROMATIQUE AMORPHE DERI- 
VANT AU MOINS D'ALKYLPENTAMETHYLENEDIAMINE ET D'ACIDE(S) DICARBOXYLIQUE(S) AROMATI- 

QUE(S) ET D'AUTRE PART UN POLYAMIDE SEMI-CRISTALL1N DE TYPE NYLON DERIVANT D'HEX 
METHYLENEDIAMINE, D'ACIDE ADIPIQUE ET/OU DVCAPROLACTAME ET LEUR PROCEDE DE PREPARA- 
TION 

La pr£sente invention concerns des melanges poiymeres monophasiques et amorphes, utilisables 
notamment pour realiser des articles conformes par moulage, comprenant d'une part une quantite 
majoritaire d'un polyamide semi-aromatique amorphe derivant au moins d'une alkylpentamethylenediamine 
et d'acide(s) dicarboxyliques) aromatique(s) et d'autre part une quantite minoritaire d'un polyamide semi- 

5 cristailin de type nylon deVivant d'hexamethylenediamine, d'acide adipique et/ou dVcaproiactame. La 
presents invention concerne egalement un procede de preparation de ces melanges. 

Les polyamides lineaires totalement aliphatiques de type nylon, de poids moleculaire eleve, possedent 
de nombreuses proprietes physiques et chimiques ies rendant aptes a la production d'une grande variete 
de pieces conformees telles que fibres, films et autres objets moules. Le poiyhexamethyieneadipamide ou 

to nylon 6,6 est un exemple de polyamide ayant un developpement tres important. Ces poiymeres montrent 
cependant un certain nombre de defauts dont ('importance est fonction de I'utilisation envisagee. Dans la 
majorite des cas, ces polyamides sont des poiymeres semi-cristaiiins, done iis ne sont pas transparents, et 
iis ne peuvent pas etre utilises dans ies domaines d'application qui exigent une transparence ; par aillours, 
ces polyamides presentent generalement un retrait au moulage qui peut etre non negligeable, une reprise 

15 d'eau qui peut etre importante et controllairement une stabilite dimensionnelle a I'humidite qui peut etre 
insuffisante et des proprietes mecaniques affectees par I'humidite ambiante qui chutent, de plus, a des 
temperatures superieures a 100° C, en raison de la valeur insuffisamment elevee de leur temperature de 
transition vitreuse Tg (elle est generalement inferieure a 80° C). 

De tres nombreux brevets decrivent des polyamides ayant des groupements differents tels que 

20 notamment les polyamides a motifs mixtes aliphatiques et aromatiques, qui permettent de remedier en 
partie ou en totalite aux defauts dont on a parle ci-avant L'introduction de cycles aromatiques entraTne une 
remontee du point de fusion ou de ramollissement et de la Tg avec comme consequence notamment une 
meiileure conservation des proprietes mecaniques a hautes temperatures. De plus, en adaptant leur 
composition, ces polyamides peuvent etre des poiymeres amorphes. Des polyamides semi-aromatiques 

25 amorphes typiques sont par exemple : les copolymeres obtenus a partir d'hexamethylenediamine et des 
acides isophtalique. (60 a 90% en mole dans le melange des diacides) et terephtaiique (cf. US-A- 
3.382,216), qui presentent une Tg de I'ordre de 100"C a 120* C, et les copolymeres obtenus a partir de 
methyl-2 pentamethylenediamine et des acides isphtalique (15 a 30 % en mole dans le melange des 
diacides) et terephtaiique (cf. FR-A-2.325.673), qui presentent une Tg de I'ordre de 137° C a 142° C. 

30 Toutefois, ces polyamides semi-aromatiques amorphes, en raison de viscosites a I'etat fondu elevees, 
demandent pour leur transformation par voie fondue, par exemple par injection, une temperature de mise 
en oeuvre elevee qui est de nature a freiner leur developpement : cette temperature est par exemple de 
I'ordre de 280* C a 300 "C dans le cas des copolymeres precites obtenus a partir d'hexamethylenediamine 
et d'acides aromatiques, et de 290 " C a 310* C dans le cas des copolymeres precites obtenus a partir de 

35 methyi-2 pentamethylenediamine et d'acides aromatiques. Par ailleurs, ies polyamides semi-aromatiques 
presentent un tres faible retrait qui rend souvent difficile les operations de demoulage des articles 
conformes prepares a I'aide de ces materiaux. 

Poursuivant des travaux dans le domaine des polyamides semi-aromatiques et souhaitant pouvoir 
disposer de matieres polyamide presentant au moins I'ensemble des proprietes suivantes : 

40 - etre utilisables dans les domaines d'application qui exigent une excellente transparence, 

- posseder une Tg superieure a 100° C de maniere a pouvoir conduire, par exemple par injection, a des 
articles conformes capables de presenter une meiileure stabilite du poiymere et une meiileure conservation 
des proprietes mecaniques aux temperatures elevees par rapport a ce qui se passe lorsque Ton part d'un 
polyamide de type nylon, 

45 - pourvoir etre transformed aisement par voie fondue a une temperature de mise en oeuvre pas trop elevee 
du type ce ceiles allant de 270* C a 290* C, en raison d'une viscosite a I'etat fondu inferieure a celle d'un 
polyamide semi-aromatique, 

- offrir le cas echeant un leger retrait au moulage, dont le degre est superieur a celui obtenu dans le cas du 
polyamide semi-aromatique mais inferieur a celui obtenu dans le cas d'un polyamide de type nylon, de 

so fagon a favoriser le demoulage des articles conformes prepares, 

la Demanderesse a mis au point, et e'est ce qui constitue I'objet de ia presente invention, des melanges 
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monophasiques et amorphes comprenant un polyamide semi-aromatique amorphe de nature particuliere et 
un polyamide semi-cristallin approprie de type nylon, dans lesquels la quantite du polyamide de type nylon 
(dans le melange des deux types de polyamides) est minoritaire, afin de conserver le caractere amorphe 
aux melanges. 

s En faisant cette invention, la Demanderesse a constate que des polyamides semi-aromatiques amor- 

phes particuliers peuvent etre associes a des polyamides semi-crisiaiiins appropries de type nylon (utilises 
en quantite minoritaire dans I'association des deux types de polyamides) pour conduire a des melanges 
permettant d'obtenir : 

- outre la satisfaction de I'objectif precite englobant notamment les exigences en matieres de transparence, 
w de valeurs de Tg et de conditions de transformation dont on a parle ci-avant, 

- ia possibility d'avoir des proprietes de resilience qui d'une part sont superieures a celles obtenues avec le 
polyamide semi-aromatique utilise seul pour des temperatures d'analyses ailant^de la temperature ambiante 
(23*) a des temperatures aussi basses que celles allant par exemple de 0"C a -25 *C et d'autre part 
restent sensiblement constantes dans tout cet intervalle de temperatures allant de la temperature ambiante 

15 a par exemple -25* C. 

La realisation de melanges comprenant un polyamide semi-aromatique amorphe et un polyamide semi- 
cristallin de type nylon a deja ete proposee dans I'etat anterieur de ia technique. En particuiier, on decrit 
dans l'EP-A-70001 des melanges comprenant 2 % a 95 % en poids d'un polyamide semi-aromatique 
amorphe obtenu a partir d'hexamethylenediamine, d'une diamine cyclique comme le bis(p-aminocyclo- 

20 hexyl)m£thane et d'acides isophtalique et terephtaiique et 98 % a 5 % en pcids d'un polyamide semi- 
cristallin de type nylon. Cet art anterieur enseigne notamment que i'emploi de quantites minoritaires de 
polyamide de type nylon (5 % a 40 % en poids dans le melange des deux types de polyamides) est une 
maniere d'ameiiorer la resistance aux solvants des polyamides semi-aromatiques amorphes, mais II n'y a 
rien dans cet art anterieur qui permette de prevoir notamment le comportement particuiier en matiere de 

25 resilience que peuvent presenter les melanges de la Demanderesse dans lesquels le polyamide semi- 
aromatique amorphe repond a une autre structure chimique. 

Plus precisement, la presente invention concerne des melanges monophasiques et amorphes compre- 
nant un polyamide semi-aromatique amorphe et un polyamide semi-cristallin de type nylon dans lesquels la 
quantite du polyamide semi-cristallin de type nylon dans le melange des deux types de polyamide est 

30 minoritaire, lesdits melanges etant caracterises en ce que : (i) ie polyamide semi-aromatique amorphe de 
depart, qui peut etre un homo-ou un copolymere, presente les particularitSs suivantes : 
. il comprend dans sa structure des unites de recurrence de formules (I), (II), (III) et (IV) : 



(I) designant la structure : - HN - CH - CH - - CH- - CH. - NH - , 



f2 H 5 

^ (II) deaignant la structure : - HN - CH^ - CH - CH^ - CH^ - NH - , 

co- 



45 



50 



55 




(III) d««ignant la structure : - OC \^0^ 

(IV) designant la structure : - OC - ^Q^ — CO - , 



les unites de formules (II) et (IV) etant facultatives : 

. le rapport molaire des unites (I) + eventuellement (II) par rapport a la somme des unites (111) + 
eventueliement (IV) est egal a 1; 

. la quantite des unites (II) dans Ie melange (I) + (II) se situe dans I'intervaile allant de 0 % a 15 % en mole 
et celle des unites (I), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervaile allant de 100 % a 85 % en 
mole ; 

. ia quantite des unites (IV) dans le melange (111) + (IV) se situe dans I'intervaile allant de 0 % a 90 % en 
mole et cetle des unites (III), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervaile ailant de 100 % a 
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10 % en mole ; 

(2i) le potyamide semi-cristallin de type nylon, qui peut etre un homo- ou un copolymers, est pris dans le 
groupe forme par : le nylon 6,6 (polymere d*hexam£thylenediamine et d'acide adipique), le nylon 6 
(polymere dVcaprolactame), les melanges de ces polymeres et les copolyrneres obtenus a partir des 

s monomeres cites ci-avant servant a la preparation des nylon 6,6 et 6 ; et 

(3i) la quantite du polyamide semi-cristallin (2i) represente au plus 40 % du poids de I'ensemble polyamide 
semi-aromatique (i) + polyamide semi-cristallin (2i). 

A propos de la structure du polyamide semi-aromatique amorphe (i), les unites de formuie (I) sont 
issues de methyl-2 pentamethylene-diamine-1 ,5. Quand aux unites eventuelles de formuie (II), elles derivent 

io d'ethyl-2 tetramethylenediamine-1 ,4. On peut effectuer la synthese de la methyl-2 pentamethylenediamine 
utilisee par hydrogenation du dinitrile de I'acide methyl-2 giutarique selon des procedes connus. De meme, 
la synthese de l'£thyl-2 tetramethylenediamine peut etre effectuee par hydrogrenation du dinitrile de I'acide 
ethyl-2 succinique. S'agissant des unites de formuie (III) et Eventuellement (IV), elles proviennent respecti- 
vement d'acide isophtalique et eventuellement d'acide terephtalique ou d'un derive de ces acides comme 

75: par exemple un dihalogenure ou un diester. 

Selon une modalite preferentielle. on met en oeuvre dans la presente invention un polyamide semi- 
aromatique amorphe (i) qui presente : 

- d'une part une structure correspondant a celle definie ci-avant dans laquelle : 

. !a quantite des unites (II) dans le melange (I) + (II) se situe dans I'intervalle allant de 0 % a 5 % en mole 
20 et celle des unites (I), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervalle allant de 100 % a 95 % en 
mole, 

. la quantite des unites (IV) dans le melange (III) + (IV) se situe dans I'intervalle allant de 0 % a 85 % en 
mole et celle des unites (III), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervalle allant de 100 % a 
15 % en mole, 

25 - et d'autre part des caracteristiques de viscosites, exprimees sous forme de I'indice de viscosite (IV) 
mesure selon la norme ISO R 307 (2e edition de 1984) dans le metacresol a 25 "C sur une solution 
contenant 0,5 g de polymere (seche pendant 2 heures a 60* C sous balayage d'argon) dans 100 cm 3 de 
metacresol, qui sont au moins egales a 90 ml/g. 

Selon une modalite encore plus preferentielle, on met en oeuvre un polyamide semi-aromatique 

30 amorphe (i), qui presente : 

- d'une part, une structure correspondant a celle preferee qui est juste indiquee ci-avant dans laqueile la 
quantite des unites (IV) dans ie melange (III) + (IV) se situe dans I'intervalle allant de 60 % a 85 % en 
mole et celle des unites (111), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervalle allant de 40 % a 15 
% en mole, 

35 - et d'autre part des valours d'lV comprises entre 100 ml/g et 150 ml/g. 

Les polyamides semi-aromatiques amorphes (i) sont des produits connus de I'art anterieur (cf. en 
particulier FR-A-2. 325.673) qui peuvent etre prepares par des procedes de polycondensation bien connus 
des experts dans le domaine des polymeres : polycondensation en masse fondue a partir de diamine(s) et 
de diacide(s) ou de diester(s) de diacide(s), polycondensation en solution ou polycondensation interfaciale a 

40 partir de diamine(s) et de dihaiogenure(s) de diacide(s). 

Pour la realisation de cette polycondensation, on prefere operer en masse fonde en mettant en oeuvre 
le procede original ayant fait Tobjet de la demande frangaise n" 89/02467 au nom de (a Demanderesse, 
deposee le 21 fevrier 1989. Conformement a ce procede, on polycondense une composition de depart 
comprenant soit un reactif amine (methyl-2 pentamethylenediamine prise seule ou en melange avec au plus 

45 15 % en mole d'ethyl-2 tetramethylenediamine) et un reactif acide (acide isophtalique pris seul ou en 
melange avec au plus 90 % en mole d'acide terephtalique), soit leur(s) sel(s), en operant dans un systeme 
clos de type autoclave et en enchaTnant les etapes suivantes : 

- etape 1 : dans laquelle, I'autoclave etant ferme\ on augmente progressivement la temperature de la 
composition de depart jusqu'a une certaine valeur T1 superieure a 110° C ; puis, sous une pression 

so constante P egaie a la pression autogene de vapeur d'eau obtenue qui est superieure a ia pression 
atmospherique, on eiimine par distillation reguliere I'eau presente dans la masse reactionnelle en eievant 
progressivement dans le meme temps la temperature de la masse a une valeur T2 superieure a la 
temperature T1 atteinte avant distillation ; 

- etape 2 : dans laquelle on abaisse progressivement la pression de ia valeur de la pression autogene 
55 jusqu'a la valeur de la pression atmospherique et eventuellement on sieve dans le meme temps la 

temperature de la masse a une valeur T3 superieure d'une dizzine a plusieurs dizaines de degres 
celsius a la temperature T2 atteinte avant decompression, en continuant a assurer pendant la duree de 
cette decompression une distillation reguliere d'eau ; 
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- etape 3 : dans laquelle on acheve la polycondensation en agitant la masse reactionnelle un certain 
temps, en opeVant sous ia pression atmospherique et eventuellement (ou) sous une pression inferieure 
avec une temperature de masse egaie ou superieure a la temperature T2 ou T3 obtenue en fin d'etape 
2, pendant une duree suffisante permettant d'obtenir un polyamide ayant les caracteristiques mol£culai- 
5 res et de viscosite souhait£es ; ledit procgde" etant caracterise par les points suivants : 

les compositions de depart d'une part contiennent en uuire de rnani&rc cbligatoire de Peau en quantite 
suffisante pour permettre de conduire la distillation de Petape 1 dans les conditions particulieres de 
temperatures (T1 et T2) et de pression (P) indiquees dans le point qui suit, et d'autre part contiennent en 
outre mais de maniere facultative un catalyseur ; 
10 . dans I'etape 1 , apres avoir ferme I'autoclave, on augmente progressivement la ^temperature de la 
composition de depart jusqu'a une valeur T1 se situant dans I'intervalle allant de 160 ' C a 190 ' C ; puis, 
sous une pression constante P £gale a la pression autogene de vapeur d'eau obtenue qui se situe dans 
I'intervalle allant de 0,5 a 1,2 MPa, on elimine par distillation reguiiere I'eau presente dans la masse 
reactionnelle en elevant progressivement dans le meme temps la temperature de la masse a une valeur 
75 T2 se situant dans I'intervalle allant de 21 0 * C a 235 ' C. 

Le procede qui vient d'etre decrit peut etre applique a des compositions comprenant soit des quantites 
stoechiometriques d'un reactif acide et d'un reactif amine apportant des ncmbres de groupements COOH et 
NH 2 equivalents, soit leur(s) sel(s) stoechiometrique(s). 

Par Pexpression "eau presente dans la masse reactionnelle" qui apparaTt ci-avant dans I'etape 1 a 
20 propos de la distillation, on entend definir i'eau contenue dans les compositions de depart plus I'eau qui se 
forme eventuellement par reaction de polycondensation du reactif acide et du reactif amine. La quantite 
d'eau contenue dans les compositions de depart n'est pas critique des Pinstant ou elle permet de conduire 
la distillation de I'etape 1 dans les conditions particulieres de temperatures (T1 et T2) et de pression 
autogene (P) indiquees ci-avant ; cette quantite d'eau peut etre determinee aisement par Phomme de metier 
25 a I'aide de ses connaissances ordinaires et d'essais simples. 

Pour la realisation de I'etape 1 du procede de polycondensation qui vient d'etre decrit, on peut engager 
des compositions de depart qui se presentent sous forme de melanges : soit a base du reactif acide, du 
reactif amine, d'eau et eventuellement de catalyseur, le reactif acide etant utilise a l'£tat solide et le reactif 
amine etant utilise par exemple dans Petat ou il se trouve naturellement ou sous forme de solution aqueuse 
30 ; soit a base du (ou des) sel(s) de diacide(s) et de diamine(s), d'eau et eventuellement de catalyseur, le (ou 
les) sel(s) etant utilises par exemple a Petat solide, en dispersion aqueuse ou sous forme de solution 
aqueuse. 

S'agissant du catalyseur qui peut etre utilise, il consiste generalement soit en un compose (a), soit en 
un compose (/3), (a) designant un mono- ou polyacide oxygene" mineral ou un mono- ou polyacide oxygene 
35 organique autre qu'un acide carboxylique, dont Pune au moins des fonctions acides possede une constante 
d'ionisation pka dans Peau a 25' C egaie ou inferieure a 4, (£) designant un sel aicalin ou alcalino-terreux 
de cet acide. 

A propos de la conduite de I'etape 1 du precede* de polycondensation dont on parle, il convient de fairs 
noter que le chauffage progressif de la composition de depart jusqu'a la temperature T1 peut se faire sur 
40 une duree allant par exemple de 10 minutes a 2 heures. Quant a la distallation sous pression autogene 
constante P, elle s'effectue sur une periode de temps allant par exemple de 30 minutes a 3 heures 30 
minutes. 

Dans la conduite de Petape 1, on preferera operer la distillation sous une pression autogene constante 
P se situant dans I'intervalle allant de 0,6 a 1 MPa en choisissant : une temperature T1 de debut de 
45 distillation se situant dans I'intervalle allant de 170* C a 185* C et une temperature T2 juste avant 
decompression se situant dans I'intervalle allant de 215 C a 230 C. 

Dans la conduite de Pe"tape 2, la decompression, qui peut progresser par paliers successifs, s'effectue 
sur une periode allant par exemple de 20 minutes a 2 heures 30 minutes et on eleve dans le meme temps 
la temperature de la masse reactionnelle a une valeur T3 se situant par exemple dans I'intervalle allant de 
so 250" C a 320* C. 

Dans la conduite de Petape 3, on termine ia polycondensation en laissant reagir la masse reactionnelle 
a la temperature T3 ou a une temperature pouvant etre superieure, de queiques degres a une dizaine de 
degres, a T3 en operant de preference sous une pressicn reduite se situant dans I'intervalle allant de 1.10 2 
a 1 000.1 0 2 Pa pendant une periode de temps (comprenant la duree de mise sous pression reduite) allant 
55 par exemple de 10 minutes a 3 heures. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en mettant en oeuvre un polyamide semi- 
aromatique amorphe (i) qui contient en outre dans sa structure, a cote des unites de formules (I), (II), (II!) et 
(IV), des unites de recurrence, generatrices de fonctions amide, ayant une structure autre que cedes des 
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unites (I), (II), (HI) et (IV) et choisie de maniere a accroitre la Tg du polyamide semi-aromatique. 

En ce qui concerne le polyamide semi-cristallin de type nylon, on met en oeuvre de preference dans la 
presente invention un polymere, un melange de polymeres ou un copolymere presentant des caracteristi- 
ques de viscosite, exprimeds sous forme de I'indice de viscosite (IV) mesure selon !a norme ISO R 307 (2e 
5 edition de 1984) sur la partie soluble dans I'acide formique a 90 % en poids de purete, qui sont au moins 
egales a 120 ml/g. 

Selon une modalite encore plus preferentielle, on met en oeuvre un polyamide semi-cristallin de type 
nylon consistant dans un nylon 6,6 (polymere d'hexamethylenediamine et d'acide adipique) presentant des 
valeurs d'lV comprise entre 130 ml/g et 180 ml/g. 

io En ce qui concerne la quantite (31) du polyamide semi-cristailin (2i) dans Pensemble des polyamides (i) 
et (2i), elle est au pius egale a 40 % en poids. Au-dessus de la borne maximaie de 40 %, ies melanges 
obtenus ne font plus partie de la presente invention car ils perdent leur caractere de melange monophasi- 
que et amorphe : ils presentent alors une temperature de fusion. La quantite" minimale de polyamide semi- 
cristallin (2i) correspond a la borne inferieure au-dessous de laquelle Ies melanges obtenus sont difficile- 

75 ment transformed par voie fondue a une temperature de mise en oeuvre pas trop elevee du type de celles 
allant de 270 "C a 290 * C ; habituellement, cette quantite minimale represente environ 10 % du poids de 
i'ensemble polyamide semi-aromatique (i) + polyamide semi-cristallin (2i). La quantite (3i) du polyamide 
semi-cristallin (2i) peut done se situer entre 10 % et 40 %. De preference, cette quantite se situe entre 20 
% et 35 % car e'est avec cet intervalle de quantites que Ies melanges selon I'invention presentent le 

20 double avantage d'une part d'etre aisement transformed par voie fondue a une temperature de mise en 
oeuvre pas trop elevee allant de 270 'C a 290 "C et d'autre part de donner un materiau amorphe, 
monophasique, offrant des proprietes de resilience qui, a la fois, sont superieures a celles obtenues avec le 
polyamide semi-aromatique utilise seul pour des temperatures d'anaiyse allant par exemple de ia tempera- 
ture ambiante a -25* C et restent de plus sensiblement constantes dans tout cet intervalle de temperatures. 

25 Pour en revenir au comportement particulier en matiere de resilience que peuvent presenter Ies 
melanges de la Demanderesse, on a constate, et il s'agit la d'un indice en faveur de I'activite inventive liee 
a la mise en oeuvre de la presente invention, que ce comportement semble specifique a I'emploi d'un 
polyamide semi-aromatique du type de ceux vises dans la presente invention puisque en remplacant 
(toutes Ies autres conditions operatoires restant egales par ailleurs) (edit polyamide par un polyamide semi- 

sa aromatique amorphe d'un autre type, par exemple le copolymere obtenu a partir d'hexamethylenediamine 
et des acides isophtalique (70 % en mole dans le melange des diacides) et terephtaltque, on ne retrouve 
pas le comportement particulier en question. Un autre indice d'activite inventive peut etre trouve dans le fait 
que des melanges comprenant un polyamide semi-aromatique amorphe ayant une aptitude a la cristallisa- 
tion, comme par exemple Ies polyamides semi-aromatiques obtenus a partir d'un melange d'acides 

35 isophtalique et terephtalique qui presentent une structure dans laquelle la quantite des unites (III) derivees 
d'acide isophtalique dans le melange (111) + (IV) est faible et se situe dans Tintervalle allant de 15 % a 40 
% en mole, et un polyamide semi-cristallin de type nyion donnent toujours un materiau amorphe 
transparent, qui par exemple ne cristallise pas au rechauffage pendant Ies operations de transformation, 
pour des quantites de polyamide semi-cristallin aussi elevees que celles aflant de 10 % a 40 %. 

40 Les melanges selon la presente invention peuvent etre prepares de diverses manieres connues en soi. 
Selon une modalite preferentielle, les melanges sont prepares en deux etapes : une premiere etape dans 
laquelle les constituants sont agited ensemble a temperature ambiante (23 " C) dans un melangeur rapide 
classique pour poudre ou granules et une seconde etape dans laquelle ce pre-melange est homogenise 
par malaxage en phase fondue, a une temperature se situant dans I'intervalle allant de 270* C a 290* C, en 

45 operant dans un dispositif permettant le melange des matieres plastiques a i'etat fondu, de preference une 
extrudeuse a une ou plusieurs vis. A Tissue de ce traitement, les melanges de I'invention se presentent en 
general sous la forme de joncs qui sont ensuite decouped en granules ; ces granules seront utilises 
ulterieurement pour la transformation des melanges de I'invention a Taide de machines conventionnelles 
par exemple d'injection ou d'extrusion pour donner des objets conformed tels que notamment des articles 

50 pleins ou des corps creux. S'agissant des conditions de la transformation, les melanges seion I'invention 
peuvent par exemple etre injected aisement en utitisant une temperature matiere pas trop elevee du type 
de celles allant de 270 " C a 290* C. 

On peut ajouter dans les melanges de i'invention, a un moment quelconque de leur preparation, les 
additifs habituels qui doivent d'une part etre avantageusement solubles dans le melange puisque la 

55 transparence joue un role important et d'autre part ne pas etre des germes de cristallisation. Ces additifs 
sont par exemple des anti-oxydants, des stabilisants a la iumiere, des stabilisants thermiques, des 
plastifiants, des azurants optiques, des colorants, etc. 

L'exemple qui suit illustre de maniere non limitative comment la presente invention peut etre mise en 
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pratique. 



EXEMPLE 

5 

Dans cet exemple, on iilustre un melange conforme a ia presente inventicn ccntenant : (t) 75 % en 
poids d'un polyamide semi-aromatique amorphe obtenu comme indique ci-apres a partir de methyl-2 
pentamethylenediamine-1,5, d'acide isophtalique (20 % en mole dans le melange des diacides) et d'acide 
terephtalique (80 % en mole dans le melange des diacides), presentant un indice de viscosite de 127 ml/g 
70 (determine comme indique ci-avant dans la description sur une solution du polymere dans le metacresol) et 
(2i) 25 % en poids de nylon 6.6 qui est le produit commercialise par la Societe RHONE-POULENC CHIMIE 
sous la marque deposee TECHNYL 50 AP, presentant un indice de viscosite de 140 ml/g (determine 
comme indique ci-avant sur ia partie soluble dans i'acide formique). 

75 

1) Preparation du polyamide semi-aromatique amorphe : 

1.1) Preparation du sels acides (isophtalique + terephtaiique)/methylpentamethylenediamine en solution 
20 aqueuse : 

On opere dans un reacteur 100 litres equipe : 

- d'un systeme de chauffage, 

- d'un agitateur de type helice marine, 

25 - d'un systeme permettant un balayage d'azote et le maintien d'une atmosphere exempte d'oxygene, et 

- d'un systeme permettant de condenser les produits volatils. 

On introduit a froid dans le reacteur maintenu sous leger balayage d'azote : 

- 5128,5 g d'acide isophtalique (30,8944 moles), 

- 20513,9 g d'acide terephtalique (123,5776 moles), 

30 - 18635,5 g de methyl-2 pentamethylenediamine-1,5 (160,6509 moles), 

- 29518,6 g d'eau distillee. 

On eleve la temperature de la masse a 60* C et on agite le melange pendant 2 heures en maintenant le 
balayage d'azote. On obtient ainsi une solution aqueuse a 60 % en poids de sei stoechiometrique. Le pH 
attaint alors la valeur de 9,2 ; dans cette preparation, on met en oeuvre un exces molaire de reactif amine 
35 de 4 %. 



2.1) Polycondensation en autoclave : 

40 L'appareillage utilise est constitue par un autoclave de 100 litres en acier inoxydable agite et equipe 
pour travailler jusqu'a 300* C et 2,2 MPa de pression. II est muni : 

- d'un systeme de chauffage a double enveloppe par fluide caloporteur, 

- d'un agitateur de type cadre, 

- d'un systeme permettant la mise sous pression d'azote, 

45 - d'un circuit permettant de condenser et de recueillir les produits volatils, 

- et d'un dispositif de mise sous une pression inferieure a la pression atmospherique. 

On introduit dans ['autoclave la solution aqueuse de sel preparee ci-avant. Apres 3 purges a I'azote par 
mise sous pression de 4.10 s Pa puis decompression, on effectue en 30 minutes la concentration de la 
solution aqueuse de sel de 60 % en poids a 70 % en poids, par evaporation a la pression atmospherique 
so d'une partie de i'eau presente dans le milieu : la temperature atteint alors 1 10,5* C. 
Apres on effectue successivement les etapes suivantes : 



. Etape 1 : 

On eleve la temperature de la solution aqueuse a 70 % en poids de sel a T1 = 179* C en 50 minutes 
en maintenant la pression autogene. On atteint alors 0,7 MPa de pression (P). On distille ensuite sous 
pression constante de 0,7 ± 0,02 MPa en 1 heure 55 minutes i'eau presente dans ia masse reactionnelle de 
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maniere a atteindre une temperature de masse egale a T2 = 216* C ; 



. Etape 2 : 

s 

On decomprime jusqu'a pression atmospherique en 1 heure 45 minutes et on eleve dans le meme 
temps la temperature de la masse a la valeur T3 = 261 " C tout en continuant a assurer une distillation 
reguiiere d'eau ; 

w 

- Etape 3 : 

On eleve ensuite la temperature de la masse a 280° C, et on termine la polycondensation en continuant a 
agiter la masse a 280* C sous pression atmospherique pendant 30 minutes. 
75 L'agitation est arretee, puis on etablit dans I'autoclave une pression d'azote et on soutire le polymere. 
Ce dernier extrude de i'autoclave sous forme de jcnc est refroidi par passage dans un bain d'eau froide, 
puis il est granule et seche. 

Le polymere obtenu est transparent et homogene. II presente un indice de viscosite de 127 ml/g. 

20 

2) Preparation du melange conforme a I'invention : 

En operant dans un melangeur de type "Roule FQt" de la Societe ENGELSMANN tournant a 20-30 
tours/minute, on met en contact direct pendant 10 minutes a 23* C les constituants suivants : 
25 (i) 75 parties en poids de granules de polyamide semi-aromatique amorphe ayant ete prepares comme 
indique ou paragraphe 1), et 
(2i) 25 parties en poids de granules de nylon 6,6. 
Le pre-melange obtenu est ensuite malaxe et homogeneise a re tat fondu dans extrudeuse a double vis 
corotatives de marque LEISTRITZ, comportant des vis de diametre D egal a 34 mm et de longueur egale a 
30 35 D et comprenant une zone d'alimentation, une zone de melange chauffee et une filiere de 4 mm de 
diametre. Les parametres de marche de I'extrudeuse sont les suivants : 

- temperature de la zone de melange : 280* C, 

- temperature de la filiere : 280° C, 

- vitesse de rotation des vis : 200 tours/minute, 
35 - debit matiere : 10 kg/heure, 

- temps de sejour : environ 2 minutes. 

A la sortie de I'extrudeuse, on obtient un jonc qui est refroidi et d£coupe en granules d'environ 5 mm 
de longueur et de 4 mm de diametre. 

Le melange de polyamides selon I'invention, ainsi obtenu sous forme de granules, est amorphe : il 

40 presente une Tg de 106*C mais pas de temperature de fusion, et il est transparent ; ia morphologie du 
melange et sa Tg sont etablies par analyse calorimetrique differentielle (DSC) a I'aide d'un appareil 
METTLER du type DSC 30 (mesure en seconde chauffe avec montee en temperature de 20 " C/minute). La 
viscosite a I'etat fondu du melange, determinee a I'aide d'un rheometre capillaire de marque deposee 
INSTRON 3211, equipe d'une filiere ayant un rapport longueur/diametre egal a 60, est de 324 Pa.s a 

45 300* C et sous un gradient de cisaillement de 240 s"'. 

Dans le but de lester les proprietes de resilience des articles obtenus a partir des granules de melange 
selon I'invention qui ont ete obtenus, on procede a des essais de choc CHARPY : ies resiliences sont 
mesurees (en kJ/m 2 ) a differentes temperatures sur des eprouvettes entaillees de type barreau selon les 
indications de la norme NF T 51035 en operant avec des eprouvettes conditionnees a EHO (0 % d'humidite 

so relative). Les eprouvettes utilisees ont ete preparees par moulage par injection a I'aide d'une machine vis- 
piston de marque BATTENFELD BSKM 100/70 DS 2000 dans les conditions de transformation suivantes : 

- temperature matiere (temperature de la zone la plus froide -et de la zone la plus chaude) : 280 - 310° C, 

- temperature du moule : 80* C, 

- pression matiere d'injection : 6 MPa, 
55 - pression de maintien : 3 MPa. 

Les eprouvettes moulees par injection pr£sentent un etat de transparence parfait et ies resultats des 
essais de choc CHARPY sont rassembles dans le tableau suivant. A noter que I'on obtient des eprouvettes 
moulees ayant la meme transparence et donnant les memes valeurs de resistance au choc lorsque, pour 
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realiser la transformation du melange selon I'invention a i'aide de la machine vis-piston BATTEN FELD, la 
temperature matiere est abaissee pour se situer dans i'intervaile : 270-290 C. 

A titre comparatif {essai A), on a reproduit les memes operations (passage en extrudeuse double vis, 
puis moulage des eprouvettes) que celles decrites ci-avant. mais en operant cette fois avec le seul 
5 polyamide semi-aromatique amorphe. 

En sortie d'extrudeuse, ie polyrnere obtsnu presente une Tg de 142* C fit sa viscosite a I'etat fondu est 
de 391 Pa.s. Les resultats des essais de choc CHARPY sont rassembies dans le tableau suivant. 

A titre comparatif encore (essai B), on a reproduit les memes operations que celles decrites dans 
I'exemple, mais en partant cette fois des constituants suivants : (i) 50 parties en poids de polyamide semi- 
w aromatique et (2i) 50 parties en poids de nylon 6,6. 

En sortie d'extrudeuse, le melange obtenu n'est plus amorphe : il presente une Tg de 82* C et une 
temperature de fusion de 248* C. Les resultats des essais de choc sont rassembies dans le tableau suivant. 

A titre comparatif encore (essai C), on a reproduit les m§mes operations que celles decrites dans 
I'exemple, mais en remplacant le polyamide semi-aromatique mis en oeuvre dans cet exempie par la 
75 meme quantite (75 % en poids) d'un polyamide semi-aromatique amorphe obtenu, selon un precede 
classique type nylon 6,5 de polycondensation en masse fondue, a partir d'hexamethylenediamine, d'acide 
isophtalique (70 % en moie dans le melange des diacides) et d'acide teVephtalique (30 % en mole dans le 
melange des diacides), presentant un mdice de viscosite de 112 ml/g (determine comme indique dan la 
description sur une solution du polymere dans le metacresol). 
20 A titre comparatif encore (essai D), cn a reproduit I'essai 0 precedent mais en mettant en oeuvre cette 
fois le seul polyamide semi-aromatique amorphe. Les resultats des mesures de resistance au choc des 
essais C et D sont rassembies dans le tableau suivant. 

TABLEAU 

25 



EXEMPLE/ESSAI 


RESILIENCE CHARPY (*) en kJ/m2 




23* C 


1G*C 


O'C 


-10'C 


-25* C 


1 


11,1 


10,9 


11,1 


10,9 


10,9 


A 


9,8 


9,6 


8,9 


8.6 


7,4 


B 


5,9 


5,4 


6,4 


8.3 


6,8 


C 


6,4 


7,6 


a 


a 


7,1 


D 


12.4 


12,2 


a 


a 


10,9 



(") Chaque vaieur indiquee est la moyenne de 10 mesures qui on ete effectuees. 
a Vaieur non mesuree. 



Revendlcations 

1/ Melanges monophasiques et amorphes comprenant un polyamide semi-aromatique amorphe et un 
polyamide semi-cristallin de type nylon dans lesquels la quantite du polyamide semi-cristallin de type nylon 
dans le melange des deux types de polyamide est minoritaire, lesdites melanges etant caracterises en ce 
que : 

(i) le polyamide semi-aromatique amorphe de depart, qui peut etre un homo-ou un copolymere, presente 
les particuiarites suivantes : 

. il comprend dans sa structure ces unites de recurrence de formules (I), (II). (Ill) et (IV) : 



55 
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(I) designant la structure : 

5 

(II) designant la structure : 



10 

(III) designant la structure : 

(IV) designant la structure : 

75 

les unites de formules (II) et (IV) etant facultatives ; 

. !e rapport molaire des unites (I) + eventueilement (ll) par rapport a ia somme des unites (Hi) + 
on eventueilement (IV) est egal a 1 ; 

. la quantite des unites (II) dans le melange (I) + (II) se situe dans i'intervaiie aiiant de 0 % a 15 % en mole 
et celle des unites (i), par rapport a la meme reference, se situe dans Kintervalle allant de 100 % a 85 % en 
mole ; 

. la quantite des unites (IV) dans le melange (111) + (IV) se situe dans I'intervaiie allant de 0 % a 90 % en 
25 mole et celle des unites (III), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervaiie allant de 100 % a 
10 % en mole ; 

(2i) le polyamide semi-cristallin de type nylon, qui peut etre un homo- ou un copolymere, est pris dans le 
groupe forme par : le nylon 6,6 (polymere d'hexamethylenediamine et d'acide adipique), le nylon 6 
(polymere dVcaproiactame), les melanges de ces polymeres et les copolymeres obtenus a partir des 
30 monomeres cites ci-avant servant a la preparation des nylon 6,6 et 6 ; et 

(3i) la quantite du polyamide semi-cristallin (2i) represente au plus 40 % du poids de t'ensemble polyamide 
semi-aromatique (i) + polyamide semi-cristallin (2i). 

2f Melanges selon la revendication 1, caracterises en ce que le polyamide semi-aromatique amorphe (i) 
presente : 

35 - d'une part une structure correspondant a celle definie ci-avant dans laquelle : 

. la quantite des unites (II) dans le melange (I) + (II) se situe dans I'intervaiie allant de 0 % a 5 % en mole 
et celle des unites (I), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervaiie allant de 100 % a 95 % en 
mole, 

. la quantite des unites (IV) dans le melange (IN) + (IV) se situe dans I'intervaiie allant de 0 % a 85 % en 
40 mole et celle des unites (111), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervaiie allant de 100 % a 
15 % en mole, 

- et d'autre part des caracteristiques de viscosites, exprimees sous forme de I'indice de viscosite (IV) 
mesure selon la norme ISO R 307 (2e edition de 1984) dans le metacresol a 25*C sur une solution 
contenant 0,5 g de polymere (seche pendant 2 heures a 60 *C sous balayage d'argon) dans 100 cm 3 de 

45 metacresol, qui sont au moins egales a 90 ml/g. 

3/ Melanges selon la revendication 2, caracteVises en ce que le polyamide semi-aromatique amorphe (i) 
presente : 

- d'une part, une structure correspondant a celle preferee qui est juste indiquee ci-avant dans laquelie la 
quantite des unites (IV) dans le melange (III) + (IV) se situe dans I'intervaiie allant de 60 % a 85 % en 

50 mole et celle des unites (III), par rapport a la meme reference, se situe dans I'intervaiie allant de 40 % a 15 
% en mole, 

- et d'autre part des valeurs d'lV comprises entre 100 ml/g et 150 mi/g. 

4/ Melanges selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterises en ce que le polyamide semi- 
cristallin de type nylon presente des caracteristiques de viscosite, exprimees sous forme de I'indice de 
55 viscosite (IV) mesure selon la norme ISO R 307 (2e edition de 1984) sur la partie soluble dans I'acide 
formique a 90 % en poids de purete, qui sont au moins egales a 120 ml/g. 

5/ Melanges selon la revendication 4, caracterises en ce que le polyamide semi-cristallin de type nylon 
consiste dans un nylon 6,6 (polymere d'hexamethylenediamine et d'acide adipique) presentant des valeurs 
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d'lV comprises entre 130 ml/g et 180 ml/g. 

6/ Melanges selon Tune quefconque des revendications 1 a 5, caracterises en ce que la quantite (3i) du 
polyamide semi-cristallin (2i) represente 10 a 40 % du poids de I'ensemble polyamide semi-aromatique (i) 
+ polyamide semi-cristallin (2i). 
5 7/ Melanges selon la revendication 6 : caracterises en ce que la quantite (3i) du polyamide semi-cristallin (2i) 
se situe entre 20 % et 35 % en poids. 

8/ Procede de preparation des melanges selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterises en 
ce qu'ii est realise par mise en oeuvre des deux etapes suivantes : une premiere etape dans laquelle les 
constituants sont agites ensemble a temperature ambiante (23 " C) dans un melangeur rapide classique 
w pour poudre ou granules et une seconde etape dans laquelle ce pre-melange est homogeneise par 
malaxage en phase fondue, a une temperature se situant dans I'lntervalle allant de 270 *C a 290* C, en 
operant dans un dispositif permettant le melange des matieres plastiques a re" tat fondu. 
9/ Objets conformes obtenus a partir des melanges selon Tune quelconque des revendications 1 a 6. 
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